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1. 背景 
近年の環境問題への意識の高まりや電力供給の緊迫から、消費電力の削減や資源の有効
活用が求められている。ディスプレイ機器においても、資源の枯渇問題を考慮したペーパ
ーレスのデバイスとして反射型ディスプレイである電子ペーパーが注目を集めており、一
部方式は電子書籍、電子棚札等に実用化されている。この電子ペーパーは、自発光型では
なく外部からの光を反射して表示するディスプレイであり、明所での視認性に優れ、表示
メモリー効果による省電力駆動が可能である利点を有する。しかし、外部光の無い暗所で
は表示を視認することが出来ず使用環境が制限される。一方、有機 ELや透過型液晶を用い
た発光型ディスプレイは、自らが発光するため、暗所での視認性に優れている。しかし、
太陽光などの強い光の下では表示が見づらく、反射型表示ディスプレイと比べて消費電力
が多いといった欠点を有している。本研究の最終目的は、反射型表示と発光型表示の両方
の機能を有し、暗所では発光型、明所ではメモリー性を有する反射型と、状況に応じて表
示方式を使い分けることでそれぞれのメリットを享受できる次世代表示素子の実現を目標
として、本研究に着手した。 
本学位論文は、新規発光・反射型表示素子実現を目標とした、発光・発色両光学特性を
電気的に可逆制御できる新規機能性複合材料に関する研究である。これまで、外部刺激に
より短時間で可逆的に発光および吸収の両機能を制御できる材料系の報告例は少なく、こ
の両機能を特徴として持つ表示素子構築には、発光型素子と反射型素子を共存させる必要
があった。一方で、本研究で目指す、電気化学反応による発光制御の概念を用いた材料系
は、単一素子内で両機能を発現できるため、素子構造が飛躍的に簡略化・小型化し得る独
創的な表示素子となり得る。 
 本論文では、上述の機能を有する新規機能性複合材料の創成に向け、発光を担う分子と
電気化学反応により発消色を担うエレクトロクロミック(EC)分子複合系、および両機能を
単一分子内で発現可能とする分子、両系において、発光と発消色制御の機構解明を行った。 
 また、新規な表示素子実現に向け、上記システムを用い、プロトタイプ素子を作製し、
素子の発光・消光および発色・消色応答性や繰り返し耐久性などの特性に関して検討を行
った。加えて、発光および発消色制御の応答時間の短縮および繰り返し耐久性などのさら
なる特性の改善へ向けた知見を得るため、素子構成の検討を行った。 
 
2. 発光分子および EC 分子複合系における発光制御メカニズムの解明 
 発光材料として紫外光照射により強いフォトルミネッセンス(PL)を示す強発光性希土類
錯体であるユウロピウムトリス-ジケトナート錯体を用いることに着目した。希土類錯体
は発光効率及び色純度が高く、有機媒体に高濃度で溶解が可能である。また、非常に大き
なストークスシフトを有するため、その溶液は透明でありディスプレイ材料として有用で
ある。加えて、一般的な発光体とは異なり、内殻 4f 軌道内の電子遷移による発光であるた
め、周囲の環境に発光色が影響を受けない利点を有する。 
一方で、EC 分子には、シアン、マゼンタ、グリーン色にそれぞれ発色するビオロゲン誘
導体を 3 種類用いた。ビオロゲン誘導体は、低い電位でエレクロとクロミズムを示し、繰
り返し安定性が高いことが知られている。 
まず、発光分子共存下において EC 分子単体と同様に EC 分子の電気化学反応とそれに伴
う発消色が得られるのか確認するために、発光分子共存下における EC 分子の電気化学特性
の検討を行った。その結果、複合系において、EC 分子単一系と同様の吸光度変化およびレ
ドックス電位が得られたことから、測定電極位範囲において発光性希土類錯体は、EC 分子
のエレクトロクロミズムに関して、特に影響を与えないことが分かった。さらに、発光性
希土類錯体は、EC 分子共存下においても、希土類錯体の発光が得られることがわかった。
以上より、これら分子複合系は、本次世代表示素子において有能であることが明らかとな
った。 
発光および発色制御の実証には、二枚の酸化インジウムスズ(ITO)電極の間に光路長 75 
mm のスペーサーを介した二極素子を作製し、行った。素子に発色電圧を印加すると、各
EC 分子のカチオンラジカル種に起因する吸収帯が新たに観測され、無色透明からシアン、
マゼンタ、グリーン色にそれぞれ変化した。また Eu(III)錯体配位子の吸収波長である 337 
nm で励起すると、素子消色時には、Eu(III)錯体由来の赤色発光が得られた。一方で、素子
発色時には、発光がほぼ消光した。EC 分子の吸収スペクトルと Eu(III)錯体の発光スペク
トルの重なりが大きいこと、Eu(III)錯体の発光寿命が短寿命化したことから、EC 反応によ
るEu(III)錯体の発光制御は励起状態のEu(III)錯体からEC分子へのフェルスター型のエネ
ルギー移動であることが示唆された。以上の結果より、考案した駆動モデルに従い、EC 反
応により EC 分子の HOMO-LUMO ギャップを変化させ、希土類錯体から EC 分子への光
励起エネルギー移動をコントロールすることで、着色および発光を同時に制御可能である
ことを明らかにした。加えて、エネルギー移動効率および消光効率ともに、シアン、マゼ
ンタ、グリーン発色を示す EC 分子の順で高かった。これは、各 EC 分子のカチオンラジカ
ル種の吸収スペクトルと Eu(III)錯体の重なりの大きさに依存していることがわかった。更
に、プロトタイプ素子として 7 セグメント素子による DMD 表示の実証も行った。 
 
3. 新規反射／発光表示素子における発色および発光表示応答性と繰り返し安定性の向上 
  
対極反応材料の導入 
2.発色および発光制御駆動実証に用いた素子は、各 EC 分子に対して、対向電極で電気化
学反応を起こす対極反応材料を用いておらず、各 EC 分子の消色電圧を印加しても、対極側
で各 EC 分子が着色してしまい、反射型表示と発光型表示の切り替え応答性が低い(1,000 
秒)という問題があった。加えて、各 EC 分子の EC 反応が起きている際に対極で溶媒や支
持電解質が電気化学反応を起こすため、反射型表示の繰り返し安定性が低いという問題が
あった。上記問題を解決すべく、対極反応材料として耐久性の高い無機 EC 材料であるプル
シアンブルー(PB)を素子に用い、これら問題の解決を試みた。結果として、PB を用いたこ
とで素子の DMD 切り替え応答性が向上した(1,000 秒→10 秒)。さらに、PB は HV2+より
低電位で EC 反応を起こし、それに誘発される形で HV2+の EC 反応が起こるため、素子の
発色駆動電圧が低下した(-2.0 V→-0.8 V)。さらにその結果、繰り返し安定性も飛躍的に向
上した(10 回→250 回)。 
 
 発光材料の固定化 
さらに上記特性を向上させるべく、作用電極上に Eu(III)錯体の固定化を試みた。材料の
修飾固定法には、電着やカップリング材を用いる方法等があるが、本研究では金属酸化物
粒子膜上に化学結合によって分子を固定する方法を用いた。その中でも、酸化チタン(TIO2)
を金属酸化物として用いた。TiO2 は、電極反応面積を稼ぐのに有効であり、これまでに太
陽電池や EC 素子などの応用に採用されている。実際に希土類錯体を TiO2電極上に固定化
した修飾電極は、-0.8 V (vs.Ag/AgCl)の電位印加により、Eu(III)錯体の発光が消光した。
さらに 0 V (vs.Ag/AgCl)を続けて印加すると元の発光強度まで可逆に戻ることがわかった。
また上記消光および発光応答に関しては、両過程において 2.5 秒で完了することが明らかと
なった。この発光制御メカニズムを明確にするために、発光材料の最高被占軌道(HOMO)、
最低空軌道(LUMO)および TiO2の価電子帯(VB)、伝導体(CB)を電気化学測定および光学測
定から算出した。その結果、Eu(III)錯体の LUMO が TiO2の CB より上に位置しており、
TiO2 の還元電位-0.8 V 印加時には、TiO2 の CB にある電子が励起状態の Eu(III)錯体の
HOMO に移動すると同時に、励起状態の Eu(III)錯体の LUMO 準位にある電子が TiO2の
CB に移動し、その結果、Eu(IIII)錯体が消光したということが示唆された。このように、
Eu(III)錯体修飾電極系における Eu(III)錯体の消光メカニズムが光誘起電子移動であるこ
とが明らかとなった。 
また、本修飾電極において、発光制御応答が短くなったことから、本修飾電極が新規反
射／発光型表示素子に有効であることも、合わせて明らかとした。 
 
4. 単一分子における発光および発消色制御メカニズムの解明 
単一分子には、pH や酸化還元によって分子構造が変化することで知られているフルオラ
ン分子誘導体である Yellow-1 を用い、吸収・発光制御特性を解析した。また、そのメカニ
ズムを電気化学特性および分子軌道計算と合わせて考察することで、発消色および発光制
御メカニズムの解明に努めた。さらに、プロトタイプ素子において Yellow-1 の対極反応材
料としてベンゾキノン(BQ)を用い、着消色および発光スイッチング応答性および繰り返し
安定性の検討を行った。 
 Yellow-1 の発色および発光制御メカニズムは、フルオラン分子のニュートラル時および
プロトン化時の分子軌道計算を、DFT 法を用いて行った。フルオラン分子ニュートラル時
における電子遷移は、イソベンゾフラノンとベンゾピラノピロール間の分子内電荷移動性
を帯び、HOMO と LUMO の重なりが小さく、振動子強度も小さい遷移であることが明ら
かとなった。この低い振動子強度のために、励起状態からの発光が観測されなかったと考
えられる。一方で、酸化時における電子遷移は、ベンゾピラノピロール環内による電子雲
の重なりの大きな遷移であるため、大きな振動子強度を有し、高発光性を示したと考えら
れる。よって電気化学的な酸化させた際にも、同様のメカニズムによって発光が得られた
と示唆された。 
 このように、電気化学的な酸化還元反応によるフルオラン分子内のラクトン環開閉に伴
い、HOMO 準位および LUMO 準位の重なりを効率的に制御することで、発消色と発光の
スイッチングが実現した。 
 プロトタイプ素子に関しては、素子に電圧 2.0 V を 5 秒間印加すると、素子が無色透明
から黄色に変化した。加えて、その際に紫外光を照射することで素子は緑色発光を示した。
一方で、続けて二極素子に電圧 0 V を 60 秒間印加すると、素子の黄色着色が消色し、発光
も同様に消光した。このように二極素子においても、Yellow-1 の電気化学反応により、着
消色および発光のスイッチングを示すことが明らかとなった。また、3 項で記載したように、
Yellow-1 を含む二極素子において、対極反応材料として、BQ を用いることで素子の応答
性および繰り返し耐久性が向上した。これは BQ が対極反応材料として機能しているため、
Yelllow-1 の EC 反応により発光スイッチングが繰り返し起きていることが考えられる。 
 
総括 
 本論文では、発光・発色両光学特性を電気的に可逆制御できる新規機能性複合材料の創
成に向け、発光を担う分子と電気化学反応により発消色を担うエレクトロクロミック(EC)
分子複合系、および両機能を単一分子内で発現可能とする分子、両系において、発光と発
消色制御の機構解明が行われた。本論文で検討を行った複合系においては、発光分子の消
光は発光分子から電気化学的に生成された発色種へのエネルギー移動によること、また単
一分子系では、電気化学反応による分子の電子状態変化に基づくことを明らかにした。 
 また、新規な表示素子実現に向け、上記システムを用い、プロトタイプ素子を作製し、
素子の発光・消光および発色・消色応答性や繰り返し耐久性などの特性に関して検討を行
った。加えて、さらなる特性の改善へ向けた知見を得るため、素子構成の検討を行い、発
光分子または、EC 分子を電極上に固定化し、EC 分子の拡散を抑制することで発光および
発消色制御の応答時間の短縮に繋がることを見出した。以上をまとめ、本新規機能性複合
材料が、次世代表示方式の開拓に有効であることを明らかにした。 
